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(57) Formmassen auf Basis von Polymerisaten chlorhaltiger 
Olefine werden dadurch stabilisiert, daB man eine Stabilisa- 
tormischung einarbeitet, die a) Ca-Komplexe von 1,3-Diketo- 
nen, b) 2ink- und ggf. Calciumsalze, c) P-Oiketone, d) 
Hydrotelcite. Natriumalumosilikate und/oder Calcium-Alumi- 
nium-Hydroxy-Phosphite und e) Polyole und/oder hydroxyl- 
gruppenhaltige Isocyanurate enthalt. 
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Beschreibung 

Bei Herstellern und Anwendern von Artikeln auf Basis von PVC oder im wesentlichen Vinyichlorid enthalten- 
den Copolymerisaten besieht neuerdings die Tendenz, die bisherigen Stabilisatoren auf Basis von Blei-. Barium- 
und Cadmiumverbindungen durch solche auf Basis von Calcium- und Zinkverbindungen zu ersetzen. Der 
stabilisierende Effekt von Calcium- und Zinkverbindungen ist aber leider beschrankt. So zeigen PVC-Formmas- 
sen mit Calcium- und Zinkverbindungen zwar eine gute Anfangsfarbe, aber noch wahrend der formgebenden 
Verarbeitung treten dunkle Verfarbungen auf, was auf eine begrenzte Reservestabilitat zuriickzufuhren ist 

In einigen Anwendungsgebieten wie bei der Herstellung von Fensterprofilen in der Prof Hindus trie wird 
jedoch verlangt, daB wahrend der Verarbeitung eine helle Farbe bestehen bleibt Zudem soil die helle Farbe uber 
einen langen Zeitraum bestehen bleiben, damit bei eventuell auftretenden Maschinenstiilstanden bei der formge- 
benden Verarbeitung der Polymerisate keine unliebsamen Farbveranderungen auftreten. SchlieBlich soil im 
Hinblick auf das viel diskutierte Recycling von PVC eine hone Reservestabilitat vorhanden sein, damit ohne 
weiteren Stabilisatorzusatz das PVC moglichst vielen Recycling- Kreislaufen unterworfen werden kann, ohne 
daB das PVC-Regenerat dunkle Verfarbungen zeigt. 

In der deutschen Auslegeschrift DE-B 2 1 1 28 865 wird vorgeschlagen, neben Calcium- und Zinksalzen gerin- 
ge Mengen eines Polyols sowie P-Diketone einzusetzen. Diese Stabilisatormischung bringt jedoch nur kurzzeitig 
eine helle Farbe, die nicht uber einen iangeren Zeitraum beibehalten werden kann. Mit dem gleichen Nachteil ist 
das aus der DE C 27 16 389 bekannte Stabilisatorsystem behaftet, daB Acetylacetonate des Calciums und/oder 
Magnesiums neben Calciumsilikaten oder -aluminaten und Calciumsalzen von Monocarbonsauren enthalt. Die 
aus der europaischen Patentschrift EP-B 6 31 180 bekannten Stabilisatorkombinationen aus Hydrotalcit und 
p-Diketonen zeigen zwar Vorteile gegeniiber reinen Calcium- und Zinkverbindungen, aber keine befriedigende 
Anfangsfarbe. Auch die aus der deutschen Patentschrift DE C 3 91 41 902 bekannten Stabilisatorsysteme, die 
Calcium-Aluminium-Hydroxy-Phosphite enthalten, zeigen noch keine wesentlichen Verbesserungen im Hin- 
blick auf gute Anfangsfarbe. die bestandig ist und eine hohe Reservestabilitat gewahrleistet. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Verfahren zur Stabilisierung von chlorhaltigen Polymerisaten 
zu entwickeln.das den Polymerisal Formmassen folgende vorteilhafte Eigenschaften verleiht: 

1. eine helle Anfangsfarbe 

2. eine hohe Reservestabilitat, das heiBt eine lange Zeitspanne bis die Anfangsfarbe sich verandert, damit bei der 
Verarbeitung der Polymerisate genugend Spielraum fur die Verformung bleibt und ein Recycling der Polymeri- 
sate moglich ist 

3. glatte Oberflache und gutes Finish. 

Vor alien Dingen war es Aufgabe der vorliegenden Erfindung eine Stabilisatormischung zur Verfiigung zu 
stellen, die als Mehrfachkomponente eine abgestufte Stabilisatorwirksamkeit zeigt, damit eine gute Anfangs- 
farbe, die zudem uber einen Iangeren Zeitraum bestandig ist, aber auch eine hinreichende Langzeitstabilitat der 
Polymerisate vorhanden ist. 

Die Aufgabe der Erfindung wurde gelost durch ein Verfahren zur Stabilisierung von Formmassen auf Basis 
von Polymerisaten chlorhaltiger Olefine, dadurch gekennzeichnet ist, daB man auf 100 Gewichtsteile Polymeri- 
sat 

a) 0,l bis 4 Gewichtsteile Ca-Komplexe von 13-Diketonen der Formel(I) 
[R'CO-CH-QR 2 )-0] x Ca(OH)y (I) 

in der 

R 1 und R 2 gleiche oder verschiedene Alkylreste mit 1 bis 4 C-Atomen, Phenyl- oder p-Chlorphenylreste, 
x einen Wert von 1 bis 2, 

y einen Wert von Obis l.unter der Bedingung,daBx + y = 2, 
bedeuten, 

b) 0.2 bis 4 Gewichtsteile Zinksalze gesattigter Monocarbonsauren mit 8 bis 36 C-Atomen, gegebenenfalls in 
Mischung mit 0,1 bis 1 Gewichtsteilen Calciumsalzen gesattigter Monocarbonsauren mit 8 bis 36 C-Atomen, 

c) 0,005bis 1 Gewichtsteile P-Diketone der Formel(H) 

rJ — CO — CH — CO — R 4 (II) 



in der R 3 und R 4 gleiche oder verschiedene Alkyl-, Alkenylreste mit 2 bis 32 C-Atomen, Phenylreste 
und/oder alkylierte Phenylreste mit 1 bis 32 C-Atomen im Alkylrest und 

R 5 ein Wasserstoffatom, einen gegebenenfalls substituierten Alkylrest mit 1 bis 32 C-Atomen oder einen 
gegebenenfalls substituierte Alkenylrest mit 2 bis 32 C-Atomen bedeuten, 
d) 0,01 bis 5 Gewichtsteile einer oder mehrerer der folgenden Verbindungen 
1) gegebenenfalls oberflachenmodifizierte Hydrotalcite der Formel(III) 

Mg l -xAU(OH) 2 A x /n • mH 2 0(lll) 

worin 0< x <0,5. m eine positive Zahl und A n " fiir ein Anion mit der Wertigkeit n « 1,2 oder 3 steht 



DE 41 34 325 Al 



und/oder 

2) synihetische, kristalline. 13 bis 25 Gew.-% gebundenes Wasser enthaltende, feinteilige Natriumalu- 
mosilikate der Zusammensetzung 0,7 bis 1,1 Na 2 0 • AI2O3 • U bis 2,4 Si0 2 - bezogen auf wasserfreie 
Form — und/oder 

3) basische Calcium-Aluminium-Hydroxy-Phosphite der Formel (IV) 5 
Ca* Al 2 (OH)2(z + 2)HP03 • nH 2 0(IV) 

worin z eine Zahl von 2 bis 8 und n eine Zahi von 0 bis 1 2 bedeuten und 
e) 0,1 bis 5 Gewichtsteile Polyole mit 2 bis 32 C-Atomen und 2 bis 6 primaren Hydroxylgruppen und/oder 10 
hydroxylgruppenhahige Isocyanurate einarbeitet. 

Dieuntera)genanntenCalciumkomplexevon 13-Diketonen stellen neutrale(x = 2,y = 0)oder basische (x = 
1, y = 1 ) Verbindungen dar. Die Gruppen R 1 und R 2 mit der Zusammensetzung (1) konnen einen Methyl-, Ethyl-, 
Propyl-, Butyl-, Phenyl- oder p-Chlorphenylrest bedeuten. Bevorzugt wird ein Calciumkomplex der Formel (I), in 15 
der die Gruppen R' und R 5 gleich sind und einen Methylrest bedeuten, y = 0 und x = 2 1st, das heiBt 
Calciumacetylacetonat welches aus einem Mol Calciumhydroxid und 2 Mol Acetylaceton erhaltlich ist. 

Die Zinksalze gesattigter Monocarbonsauren sind an sich bekannt. In der Regel werden sie durch Fallung von 
Zinksalzen mit Monocarbonsauren oder direkt aus Zinkoxid und Monocarbonsauren mit 8 bis 36 C-Atomen 
hergestellt. Bevorzugt im Sinne der Erfindung wird eine Mischung von Zinksalzen gesattigter Monocarbonsau- 20 
ren mit 12 bis 22 C-Atomen und basischem Zinkoctoat. Unter dem Begriff des basischem Zinkoctoats werden 
Verbindungen des Typs (ZnO)nZn(octoat) 2 verstanden, wobei n ein Wert zwischen 0,5 bis 2 bedeutet. Von den 
Zinksalzen der gesattigten Monocarbonsauren mit 12 bis 22 C-Atomen werden bevorzugt technische Zinkstea- 
rate. das heiBt Zinkpalmitat/-stearat-Gemische. Insbesonders bevorzugt wird eine Mischung von technischem 
Zinkstearat und basischem Zinkoctoat in Gewichtsverhaltnis von 10:1 bis 1:10 eingearbeitet. Falls gewunscht 25 
konnen die Zinksalze der gesattigten Monocarbonsauren mit Calciumsalzen der gesattigten Monocarbonsauren 
mit 8 bis 36 C-Atomen, vorzugsweise von Monocarbonsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und insbesondere mit 
technischem Calciumstearat. das heiBt CalciumpalmitatAstearat Gemische, abgemischt sein. Die Calciumsalze 
kSnnen in Mengen von 0.1 bis 1 Gewichtsteilen auf 100 Gewichtsteile Polymerisat eingearbeitet werden. 

Auch die P-Diketone sind an sich bekannte Verbindungen, die beispielsweise in der deutschen Auslegeschrift 30 
DE B 27 28 865 oder in der deutschen Auslegeschrift DE-B 26 00 516 oder in der europaischen Patentschrift 
EP-B 63 180 beschrieben werden. Die in diesen Patentschriften beschriebenen 0-Diketone sind im Sinne dieser 
Erfindung alle einsetzbar. Diese Verbindungen schlieBen auch solche der Formel (II) ein. in denen der Rest R 
einen substituierten Alkyl- und/oder Alkenylrest bedeutet. Geeignete Substituenten wie Ethergruppen, Keto- 
gruppen, Estergruppen und Halogene sind den vorgenannten Schriften zu entnehmen. Bevorzugt im Sinne der 35 
Erfindung werden jedoch P-Diketone der Formel (II), in denen der Rest R 5 ein Wasserstoffatom oder eine 
Alkylgruppe mit I bis 32 C-Atomen bedeutet. Insbesondere bevorzugt werden P-Diketone ausgewahlt aus der 
Gruppe Benzoylaceton, Bis-(4-methylbenzoyl)methan, Stearoylbenzoylmethan, Palmitoylbenzoylmethan, Di- 
benzoylmethan, 4-Methoxybenzoylbenzoylmethan, Benzoylacetyloctylmethan, Dibutanoylmethan, Distearoyl- 
methan, Acetylaceton und Stearoylaceton, einarbeitet Von diesen wiederum sind bevorzugt solche. die in den 40 
Resten R 3 und/oder R 4 mindestens einen Phenylrest tragen. 

Als Komponente d) konnen gegebenenfalls oberflachenmodifizierte Hydrotalcite, feinteile Natriumalumosili- 
kate oder basische Calcium-Aluminium-Hydroxy-Phosphite alleine oder in Mischung eingesetzt werden. 

Hydrotalcite sind ebenfalls bekannte Verbindungen. die nach verschiedenen Methoden hergestellt werden 
konnen. Hydrotalcite mit einer spezifischen Oberflache nach BET von nicht mehr als 30 m 2 /g sind beispielsweise 45 
erhaltlich, in dem man in waBrigen Medien die Hydrotalcite warmebehandelt, die durch die Methoden gemaB 
den amerikanischen Patentschriften 35 39 306, 36 50 704 und 38 75 525 oder der deutschen Patentschrift 
1 51 92 126 erhalten worden sind. In der Regel wird die Warmebehandlung der Hydrotalcite in einem Autokla- 
ven bei einer Temperatur von mindestens etwa 1 50° C iiber einen Zeitraum von etwa 5 bis 30 Stunden und unter 
Druck durchgefuhrt. Bevorzugt werden Hydrotalcite der allgemeinen Formel (III), in der A fur das Carbonatan- 50 
ion stent. Ganz besonders bevorzugt werden Hydrotalcite mit einer spezifischen Oberflache nach BET von nicht 
mehr als 30 m 2 /g und insbesondere solche, die unter dem Handelsnamen Alcamizer® 4 der Kyowa Chemical Int. 
mit einer spezifischen Oberflache nach SET von 8 m 2 /g (vergleiche das Merkblatt "Introduction of Alcamizer", 
Kyowa Chem. Int. Co. Ltd.. Seiten 2-36, Isuriganecho, Higashi-Ku, Osaka) erhaltlich sind. 

Bei den oben definierten synthetischen kristallinen Natriumalumosilikaten handelt es sich urn an sich bekannte 55 
Zeolithe vom Typ Na A, die einen durchschnittlichen wirksamen Porendurchmesser von 4 A besitzen, weshalb sie 
auch als Zeolithe 4 A bezeichnet werden. Derartige Natriumalumosilikate konnen nach bekannten Methoden 
hergestellt werden, wie sie unter anderem in der deutschen Offenlegungsschrift DE-B 24 12 837 beschrieben 
sind. In der Regel werden Natriumalumosilikate vom Typ des Zeoliths NaA durch Reaktion von wasserloslichen 
Natriumsilikaten mit wasserloslichen Aluminaten in Gegenwart von Wasser hergestellt. Zu diesem Zweck 50 
konnen waBrige Losungen der Ausgangsmaterialien entweder miteinander vermischt oder eine im festen 
Zustand vorliegcnde Komponente mit der anderen, als waBrige Losung vorliegenden. Komponente umgesetzt 
werden. Die gewunschten Alumosilikate werden auch dann erhalten, wenn man die beiden im festen Zustand 
vorliegenden Komponenten bei Anwesenheit von Wasser miteinander vermischt. Auch durch Umsetzen von 
Aluminiumhydroxid und Aluminiumoxid mit Natriumsilikatlosung oder Siliziumdioxid mit Natriumaluminatlo- 65 
sung lassen sich die gewunschten Natriumalumosilikate herstellen. Die durch Ausfallung entstandenen, im 
feinverteilten Zustand wirksamer Suspension vorliegenden Natriumalumosilikate werden anschlieBend durch 
Erhitzen auf 50 bis 200°C vom amorphen in den kristallinen Zustand uberfuhrt. Danach wird das kristalline 
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Natriumalumosilikat durch Filtration von der verbleibenden waBrigen LGsung abgetrennt und in der Regei bei 
50 bis 200° C getrocknet, bis ein Wassergehalt von 1 3 bis 25 Gew.-% erreicht ist. 

Die basischen Calcium-Aluminium-Hydroxy-Phosphite der Zusammensetzung (IV) sind ebenfalls bekannt. 
Ihre Herstellung wird in der deutschen Patentschrift DE C 39 41 902 beschrieben. Demnach werden Mischungen 
aus Calciumhydroxid und/oder -oxid, Aluminiumhydroxid und Natriumhydroxid oder aus Calciumhydroxid 
und/oder -oxid und Natriumaiuminat mit phosphoriger Saure in entsprechenden Mengen im waBrigen Medium 
umgesetzt und das Reaktionsprodukt vom waBrigen Medium durch Filtration abgetrennt AnschlieBend wird 
das abgetrennte Reaktionsprodukt bei Temperaturen zwischen 60 bis 130°C getrocknet. 

Wenn gewunscht, k&nnen sowohl die Hydratalcite als auch die Calcium-Aluminium-Hydroxy-Phosphite an 
der Oberflache modifiziert sein, beispielsweise mit oberflachenaktiven Mitteln wie Natriumstearat Bei deren 
Herstellung arbeitet man am besten in einer waBrigen Suspension, damit sich das oberflachenaktive Mittel an 
der Oberflache des festen Pulvers absorbieren kann. Bevorzugt im Sinne der Erfindung werden als Komponente 
d) Hydrotalcite der allgemeinen Formel (III), in der A fur ein Carbonatanion steht, oder Natriumalumosilikate 
eingearbeiteL Die vorgenannten speziellen Hydrotalcite werden in einer weiteren bevorzugten Ausftihrungs- 
form der Erfindung im Gemisch mit Natriumalumosilikaten eingesetzt. wobei das Verhaltnis der Hydrotalcite zu 
den Natriumalumosilikaten im Bereich von 9,5:0,5 bis 0,5:9,5 frei wahlbar ist. 

Als Komponente e) kann man Polyole mit 2 bis 32 C-Atomen und 2 bis 6 primaren Hydroxylgruppen 
einsetzen. Als Beispiele fur derartige Polyole sind Diole mit 3 bis 30 C-Atomen wie Propylenglykole, Butandiole, 
Hexandiole, Dodecandioie, Neopentylglykol und Polyole ausgewahlt aus der Gruppe Trimethylolpropan, Penta- 
erythrit, Dipentaerythrit, Glycerin sowie technische Oligomergemische des Glycerins mit durchschnittiichen 
Kondensationsgraden von 2 bis 10 zu nennen. Bevorzugt im Sinne der Erfindung werden Polyole ausgewahlt aus 
der von Glycerin. Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Dipentaerythrit und technischen Oligomergemischen von 
Glycerin mit durchschnittiichen Kondensationsgraden von 2 bis 10 gebildeten Gruppe. Die genannten Polyole 
kdnnen allein oder in Kombination mit hydroxylgruppenhaltigen Isocyanuraten eingesetzt werden. 

Hydroxylgruppenhaltige Isocyanurate sind ebenfalls bekannte Verbindungen, die durch Trimerisierung von 
hydroxylgruppenhaltigen lsocyanaten unter Ringbildung hergestellt werden kdnnen. Von diesen wird bevorzugt 
das Tris(2-hydroxyethyI)isocyanurat. 

GemaB einer vorteilhaften Ausfuhrungsform des Verfahrens werden folgende Komponenten emgearbeitet: 

a) 0,1 bis 2 Gewichtsteile Ca-acetylacetonat, erhaltlich aus 1 Mol Ca(OH)2 und 2 Mol Acetylaceton, 

b) 0,2 bis 2 Gewichtsteile einer Mischung von technischem Zinkstearat und basischem Zinkoctoat im 
Gewichtsverhaltnis von 1 :1 0 bis 1 0:1 , gegebenenfalls in Mischung mit 0,2 bis 0,75 Gewichtsteilen an techni- 
schem Calciumstearat 

c) 0,01 bis 0,5 Gewichtsteile p-Diketone ausgewahlt aus der Gruppe Benzoylaceton, Bis-(4-methylben- 
zoyl)methan, Stearoylbenzoylmethan, Palmitoylbenzoylmethan, Dibenzoylmethan, 4-Methoxybenzoylben- 
zoylmethan, Benzoylacetyloctylmethan, Dibutanoylmethan, Distearoylmethan, Acetylaceton und Stearoy- 
laceton, 

d) 0.1 bis 2 Gewichtsteile Hydrotalcite der allgemeinen Formel (III), in der A fOr ein Carbonatanion steht, 
und/oder Natriumalumosilikate und 

e) 0,1 bis 3 Gewichtsteile Polyole ausgewahlt aus der aus Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, 
Dipentaerythrit und technische Oligomere von Glycerin mit durchschnittlichem Kondensationsgraden von 
2 bis 1 0 gebildeten Gruppe und/oder Tris(2-hydroxyethyl)isocyanurat. 

GemaB einer weiteren vorteilhaften Ausfuhrungsform der Erfindung kdnnen in dem Verfahren zusatzlich 

f) 0.1 bis 4 Gewichtsteile sekundare und/oder tertiare Ester der phosphorigen Saure mit Hydroxylverbin- 
dungen ausgewahlt aus der Gruppe Alkanole mit 8 bis 22 C-Atomen, Phenol, C6— Cn-alkylsubstituierte 
Phenole und Polyole mit 2 bis 6 Hydroxylgruppen und mit 2 bis 32 C-Atomen 

eingearbeitet werden. 

Bevorzugt im Sinne der Erfindung sind tertiare Ester der phosphorigen Saure, das heiBt solche deren 
samtliche OH-Funktion am Phosphoratom verestert sind. Prinzipiell kdnnen alle denkbaren tertiaren Ester der 
phosphorigen Saure wie Trialkylphosphite, Dialkylarylphosphite, Alkyldiarylphosphite und Triarylphosphite 
eingesetzt werden, wobei "Alky!" eine Alkylgruppe von Alkoholen mit 8 bis 22 C-Atomen und/oder Polyolen mit 
2 bis 22 C-Atomen und "Aryl" eine Arylgruppe des Phenols und/oder von C6— Ci2-alkylsubstituierten Phenolen 
bedeutet. Bevorzugt werden von dicscn tertiaren Estern Alkyldiarylphosphite und insbesondere Alkyldiphenyl- 
phosphite eingearbeitet. Anstelle der tertiaren Ester kann man aber auch gewunschtenfalls sekundare Phosphite, 
das heiBt solche mit einer freien Hydroxylgruppe am Phosphoratom verwenden. Ganz besonders bevorzugt 
werden von den tertiaren Estern der phosphorigen Saure Distearylpentaerythritcyclophosphit und von den 
sekundaren Estern. Der Einsatz der vorgenannten Phosphite fiihrt zu einer weiteren Verbesserung der Anfangs- 
farbe. wenn man sie zu Polymerisaten auf Basis chlorhaltiger Olefine einarbeitet. 

GemaB einer weiteren vorteilhaften Ausfuhrungsform konnen zusatzlich 

g) 0,2 bis 2 Gewichtsteile Partialester von Polyolen mit 2 bis 6 Hydroxylgruppen und 2 bis 32 C-Atomen und 
Monocarbonsauren mit 6 bis 22 C-Atomen 

eingearbeitet werden. Als Polyolkomponente dieser Partialester eigenen sich prinzipiell alle bereits als Kompo- 
nente e) beschriebenen Polyole. Die Monocarbonsaurekomponente besteht bevorzugt aus aliphatischen, gesat- 
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tigten und/oder ungesattigten Carbonsauren wie Capronsaure, Caprylsaure, Caprinsaure. Laurinsaure. Myristin- 
saure, Palmiiinsaure, Palmitolinsaure, Stearinsaure, Olsaure, Ricinolsaure, Linolsaure, Linolensaure. Behensaure 
und/oder Erucasaure. Wie in der Fettchemie Qblich, kann die Carbonsaurekomponeme auch ein technisches 
Gemisch darstellen, wie es bei der Druckspaltung von natiirlichen Fetten und Olen und Fraktionierung der 
Spaltfettsauren anfailt. Bevorzugt werden Polyol-Partialester von Monocarbonsauren mil 12 bis 22 C-Atomen 5 
eingearbeitet, die in einem Molverhaltnis von Polyol: Monocarbonsaure von 1:1,5 bis 1 3 hergestellt worden sind. 
Von diesen werden die technischen Stearinsaurepartialester des Pentaerythrits eingesetzt, das heiQt solche mit 
Dipentaerythrit und Palmitinsaure- Anieilen. 

Falls gewunscht, konnen bei dem Verfahren zur Stabilisierung auch die Rheologie bzw. die Verarbeitbarkeit 
der Polymerisate beeinflussende Zusatze eingearbeitet werden, beispielsweise Homo- und/oder Copolymere 10 
von Acrylat und/oder Methacrylat sowie deren Derivate, sowie Antioxidantien wie 2,6-Di-t-butyl-p-Kresol, 
2,5-Di-t-butylhydrochinon und Octadecyl-3-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionat sowie Ultraviolettabsor- 
ber wie 2-Hydroxy-4-octoxybenzophenon und Ethyl-2-Cyano-3,3-Diphenylacrylat sowie antistatische Mittel, 
Schlagzahigkeitsmodifier, Pigmente und/oder Fullstoffe. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren kflnnen Polymerisate auf Basis chlorhaltiger Olenne, zu denen PVC 15 
und PVC-Copolymertsate, insbesondere Suspensions-, Masse- und Emulsions- PVC gehoren, stabilisiert werden. 
In der Regel werden dazu zumindest die Komponenten a) bis e) in die Polymerisate auf Basis chlorhaltiger 
define durch Vermischen unter Verwendung von Bandmischern, Hochgeschwindigkeilsmischem, Koknettvor- 
richtungen, Pelletisierungsvorrichtungen, Mischwalzen, Extrudern oder Intensivmischern eingearbeitet. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Stabilisatorkombination fur Polymerisate auf 20 
Basis chlorhaltiger define enthaltend 

a)Ca-Komplexe von 13-Diketonen der Formel (I) 

[R'CO-CH = qR 2 )-0]xCa(OH)y (I) 25 



in der 

R 1 und R 2 gleiche oder verschiedene Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, Phenyl- oder p-Chlorphenylreste 
x einen Wert von 1 bis 2, 

y einen Wert von 0 bis 1, unter der Bedingung, daB x + y = 2, bedeuten 30 

b) Zinksalze gesattigter Monocarbonsauren mit 8 bis 36 C-Atomen t gegebenenfalls in Mischung mit Calci- 
umsalzen gesattigter Monocarbonsauren mit 8 bis 36 C-Atomen 

c) P-Diketone der Formel (II) 



R 3 — CO — CH — CO — R« (H) 
I 

R 3 



in der R 3 und R 4 gleiche oder verschiedene Alkyl-, Alkenylreste mit 2 bis 32 C-Atomen t Phenylreste 40 
und/oder alkylierte Phenylreste mit 1 bis 32 C-Atomen im Alkylrest und 

R 5 ein Wasserstoffatom oder einen gegebenenfalls substituierten Alkylrest mit I bis 32 C-Atomen oder eine 
gegebenenfalls substituierte Alkenylrest mit 2 bis 32 C-Atomen bedeuten, 

d) eine oder mehrere der folgenden Verbindungen 

1) gegebenenfalls oberflachenmodifiziertc Hydrotalcite der Formel (III) 45 

M gl -xAl x (OH)2Ax/n n - mH 2 0(lll) 

worin 0< x <0,5, m eine positive Zahl und An- fur ein Anion mit der Wertigkeit n = 1,2 oder 3 steht 
und/oder 50 

2) synthetische, kristalline, 13 bis 25 Gew.-°/o gebundenes Wasser enthaltende, feinteilige Natriumalu- 
mosilikate der Zusammensetzung 0,7 bis 1,1 Na20 • AI2O3 * 1,3 bis 2,4 Si02— bezogen auf wasserfreie 
Form — und/oder 

3) basische Calcium-Aluminium-Hydroxy-Phosphite der Formel (IV) 
Ca z Al 2 (OH)2(< + 2)HP03 • nH 2 0(IV) 

worin z eine Zahl von 2 bis 8 und n eine Zahl von 0 bis 1 2 bedeuten und 

e) Polyole mit 2 bis 32 C-Atomen und 2 bis 6 primaren Hydroxylgruppen und/oder hydroxylgruppenhaltige 
Isocyanurate sowie gegebenenfalls 60 

f) sekundare und/oder tertiare Ester der phosphorigen Saure mit Hydroxylverbindungen ausgewahlt aus 
der Gruppe Monoalkanole mit 8 bis 22 C-Atomen. Phenol, Ce— Q 2 alkylsubstituierte Phenole und Polyole 
mit 2 bis 6 Hydroxylgruppen und mit 2 bis 32 C-Atomen 

g) Partialester von Polyolen mit 2 bis 6 Hydroxylgruppen und 2 bis 32 C-Atomen und Monocarbonsauren 

mit 6 bis 22 C-Atomen, vorzugsweise Pentaerythritpartialester mit einem Molverhaltnis von Pentaery- 6 5 
thrit:Monocarbonsaure von 1 :1,5 bis 1 J. 

Einzelheiten zu den genannten Verbindungen sowie gegebenenfalls zusatzliche Komponenten kOnnen der 
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vorangegangenen Beschreibung entnommen werden. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren bzw. unter Zusatz der erfindungsgemaBen Stabilisatormischun- 
gen stabilisierten Polymerisate werden vor allem zur Herstellung von Rohren und Prof ilen im Extrusionsverfah- 
ren, zur Herstellung von Packungshohlkorpern und zur Herstellung von gewalzten Folien verwendet Beliebige 
Formartikel fallen in den Rahmen der Erfindung. 

Beispiele 
Beispiel 1 

Die Stabilitat der Polyvinylchloridformmasse wurde anhand der statischen Thermostability von Walzfellen 
gepruft. Zu diesem Zweck wurde Stabilisatorgemisch enthaltendende Polyvinylchloridformmasse auf einem 
Laborwalzwerk der Abmessung 450 x 220 mm (Firma Berstorff) bei einer Walzentemperatur von 170°C und 
einer Walzendrehzahl von 12.5 Upm im Gleichlauf im Verlauf von 5 Minuten zu einem Pruffell verarbeitet. Das 
ca. 0,5 mm dicke Fell wurde zu quadratischen Probestucken mit 10 mm Kantenlange zerschnitten, die anschhe- 
Bend in einem Trockenschrank mit 6 rotierenden Horden (Heraus FT 420 R) einer Temperatur von 180°C 
ausgesetzt wurden. Im Abstand von 15 Minuten wurden Proben entnommen und deren Farbveranderung 
begutachtet. In Tabelle 1 ist die Zusammensetzungen der untersuchten Polyvinylchloridformmasse wiedergege- 
ben. 

Tabelle 1 

PVC-Formmassen-Zusammensetzung 



Verbindungen Gewichtsteile 

Suspensions-PVC(K-Wert60) 100 

Ca-acetylacetonat 0,4 

technisches Zinkstearat 0,2 

technischesCalciumstearat 0,25 

Zinkoctoat, basisch 0,2 

Stearoylbenzoylmethan 0,1 

Alcamizer® 4 (Hydrotalcit) 0,6 

Tris(2-hydroxyethyl)isocyanurat 0,1 

technisches Pentaerythrit (mit 1 5 0,5 
Gew.-% Dipentaerythrit) 

technischer Pentaerythritdistearat 0,5 



Die Polyvinylchloridformmasse war nach der Verformung farblos (Anfangsfarbe). Beim Erhitzen im Trocken- 
schrank zeigten die Probestucke die erste Verfarbung nach 60 Minuten. Nach 135 Minuten zeigte sich der 
Stabilitatsabbruch durch eine starke braune Farbe an. 

Patentanspriiche 

I. Verfahren zur Stabilisierung von Formmassen auf Basis von Polymerisaten chlorhaltiger Olefine, da- 
durch gekennzeichnet, daB man auf 100 Gewichtsteile Polymerisat 

a) 0,1 bis 4 Gewichtsteile Ca-Komplexe von 1,3-Diketonen der Formel (I) 

[R , CO-CH = QR 2 )-0] x Ca(OH) y (I) 
in der 

R 1 und R 2 gleichc oder verschiedene Alkylreste mit 1 bis 4 C-Atomen, Phenyl- oder p-Chlorphenylre- 

ste. 

x einen Wen von 1 bis 2, 

y einen Wert von 0 bis 1 , unter der Bedingung, daB x + y = 2, bedeuten 

b) 0,2 bis 4 Gewichtsteile Zinksalze gesattigter Monocarbonsauren mil 8 bis 36 C-Atomen, gegebenen- 
falls in Mischung mit 0,1 bis 1 Gewichtsteilen Calciumsalze gesattigter Monocarbonsauren mit 8 bis 36 
C-Atomen 

c) 0,005 bis 1 Gewichtsteile p-Diketone der Formel (II) 

R 1 — CO — CH — CO — R 4 (ID 
I 

R 5 

in der R 3 und R 4 gleiche oder verschiedene Alkyl-, Alkenylreste mit 2 bis 32 C-Atomen, Phenylreste 
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und/oder alkylierte Phenylreste mil 1 bis 32 C-Atomen im Alkylresi und 

R 5 ein Wasserstoffatom, einen gegebenenfalls subsiituierten Alkylrest mit 1 bis 32 C-Atomen oder 
einen gegebenenfalls substituierte Alkenylrest mit 2 bis 32 C-Atomen bedeuten, 

d) 0,01 bis 5 Gewichtsteile einer oder mehrerer der folgenden Verbindungen 

1) gegebenenfalls oberflachenmodifizierte Hydrotalciteder Formel(lll) 

Mg, - x Al x (OH) 2 Ax/n 0 " ■ m H 2 0 (III) 

worin 0 < x < 0,5, m eine positive Zahl und An- fur ein Anion mit der Wertigkeit n = 1,2 oder 3 
stent und/oder 

2) synthetische, kristalline, 13 bis 25 Gew.-% gebundenes Wasser enthaltende. feinteilige Natrium- 
alumosilikate der Zusammensetzung 0,7 bis 1,1 Na20 ■ AI2O3 • 13 bis 2,4 SiCh - bezogen auf 
wasserfreie Form — und/oder 

3) basische Calcium-Aluminium-Hydroxy- Phosphite der Formel (IV) 
CazAl 2 (OH)2( z+ 2)HP03 • nH 2 0 (IV) 

worin z eine Zahl von 2 bis 8 und n eine Zahl von 0 bis 12 bedeuten und 

e) 0,1 bis 5 Gewichtsteile Polyole mit 2 bis 32 C-Atomen und 2 bis 6 primaren Hydroxylgruppen 
und/oder hydroxylgruppenhaltige Isocyanurate einarbeitet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als Komponente a) Ca-acetylacetonat, 
erhaltlich aus 1 Mol Ca(OH)2 und 2 Mo! Acetylaceton, einarbeitet. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als Komponente b) eine 
Mischung von Zinksalzen gesattigter Monocarbonsauren mit 16 bis 22 C-Atomen und basischem Zinkocto- 
at. vorzugsweise eine Mischung von Zinkstearat und basischem Zinkoctoat in Gewichtsverhaltnis von 10:1 
bis 1:10 einarbeitet. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man als Komponente c) 
P-Diketone ausgewahlt aus der Gruppe Benzoylaceton, Bis-H-methylbenzoylJmethan, Stearoylbenzoylme- 
than, Palmitoylbenzoylmethan, Dibenzoylmethan, 4-Methoxybenzoylbenzoylmethan, Benzoylacetyloctyl- 
methan, Dibutanoylmethan, Distearoylmethan, Acetyl- und Stearoylaceton, einarbeitet. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man als Komponente d) 
Hydrotalcite der Formel (III), in der A fur Carbonatanion steht und/oder Natriumalumosilikate einarbeitet. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man als Komponente e) 
Polyole ausgewahlt aus der Gruppe Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Dipentaerythrit und tech- 
nische Oligomergemische von Glycerin mitdurchschnittlichem Kondensationsgraden von 2 bis 10 und/oder 
Tris(2-hydroxyethyl)isocyanurat einarbeitet 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) 0,1 bis 2 Gewichtsteile Ca-acetylacetonat, erhaltlich aus 1 Mol Ca(OH)2 und 2 Mol Acetylaceton, 

b) 0,2 bis 2 Gewichtsteile einer Mischung von technischem Zinkstearat und basischem Zinkoctoat im 
Gewichtsverhaltnis von 1:10 bis 10:1, gegebenenfalls in Mischung mit 0,2 bis 0,75 Gewichtsteilen 
technischem Calciumstearat 

c) 0,01 bis 0,5 Gewichtsteile p-Diketone ausgewahlt aus der Gruppe Benzoylaceton, Bis-(4-methylben- 
zoyl)methan, Stearoylbenzoylmethan, Palmitoylbenzoylmethan, Dibenzoylmethan, 4-Methoxyben- 
zoylbenzoylmethan, Benzoylacetyloctylmethan, Dibutanoylmethan, Distearoylmethan, Acetylaceton 
und Stearoylaceton, 

d) 0,1 bis 2 Gewichtsteile Hydrotalcite der Formel (III), in der A fur ein Carbonatanion steht und/oder 
Natriumalumosilikate und 

e) 0,1 bis 3 Gewichtsteile Polyole ausgewahlt aus der aus Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit* 
Dipentaerythrit und technische Oligomere von Glycerin mit durchschnittlichem Kondensationsgraden 
von 2 bis lOgebildeten Gruppe und/oder Tris(2-hydroxyethyl)isocyanurai einarbeitet. 

8. Verfahren nach einem der A nspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man zusatzlich 

f) 0,1 bis 4 Gewichtsteile sekundarc und/oder tertiare Ester der phosphorigen Saure mit Hydroxylver- 
bindungen ausgewahlt aus der Gruppe Alkanole mit 8 bis 22 C-Atomen, Phenol, Ce— Ci 2 -alkylsubstitu- 
ierte Phenole und Polyole mit 2 bis 6 Hydroxylgruppen und mit 2 bis 32 C-Atomen einarbeitet. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man zusatzlich 

g) 0,2 bis 2 Gewichtsteile Partialester von Polyolen mit 2 bis 6 Hydroxylgruppen und 2 bis 32 C-Atomen 
und Monocarbonsauren mit 6 bis 22 C-Atomen, vorzugsweise Pentaerythritpartialester mit einem 
Molverhaltnis von Polyol: Monocarbonsaure von 1 :1,5 bis 1 :3, einarbeitet 

1 0. Stabilisatorkombination fur Polymerisate auf Basis chlorhaltiger Olefine enthaltend 

a) 0,1 bis 4 Gewichtsteile Ca-Komplexe von 1 .3-Diketonen der Formel (I) 

[R'CO-CH-qRO-OJxCafOHJy (I) 
in der 

R 1 und R 2 gleiche oder verschiedene Alkylreste mit 1 bis 4 C-Atomen, Phenyl- oder p-Chlorphenylre- 
ste, 

x einen Wert von 1 bis 2, 

y einen Wert von 0 bis 1, unter der Bedingung, daB x -I- y = 2, bedeuten 



DE 41 34 325 Al 

b) 0,2 bis 4 Gewichtsteile Zinksalze gesattigter Monocarbonsauren mit 8 bis 36 C-Atomen, gegebenen- 
falls in Mischung mit 0.1 bis 1 Gewichtsteilen Calciumsalzen gesattigter Monocarbonsauren mit 8 bis 36 
C-Atomen 

c) 0,005 bis 1 Gewichtsteile P-Diketoneder Formel(II) 

5 

R 5 — CO — CH — CO — R 4 (II) 



in der R 3 und R 4 gleiche oder verschiedene Alkyl-, Alkenylreste mit 2 bis 32 C-Atomen, Phenylreste 
und/oder alkylierte Phenylreste mit 1 bis 32 C-Atomen im Alkylrest und 

R 5 ein Wasserstoffatom, einen gegebenenfalls substituienen Alkylrest mit 1 bis 32 C-Atomen oder 
einen gegebenenfalls substituierte Alkenylrest mit 2 bis 32 C-Atomen bedeuten, 

d) 0,01 bis 5 Gewichtsteile einer oder mehrerer der folgenden Verbindungen 

1) gegebenenfalls oberflachenmodifizierte Hydrotalcite der allgemeinen Formel (III) 

Mg, -x Alx (OH) ? Ax/n n " • m H 2 0 (III) 

worinO< x < 0,5. m eine positive Zahl und An- fur ein Anion mit der Wertigkeit n = 1,2 oder 3 steht 

und/oder . . 

2) synthetische, kristalline, 13 bis 25 Gew.-% gebundenes Wasser enthaltende. feinteilige Natnumalu- 
mosilikate der Zusammensetzung 0,7 bis 1,1 Na 2 0 • Al 2 0 3 • 1.3 bis 2,4 Si0 2 - bezogen auf wasserfreie 
Form — und/oder 

3) basische Calcium- Aluminium-Hydroxy- Phosphite der Formel (IV) 
Ca z AI 2 (0H) 2(l+2 )HP0 3 n H 2 0 (IV) 

worin z eine Zahl von 2 bis 8 und n eine Zahl von 0 bis 12 bedeuten und 

e) 0,1 bis 5 Gewichtsteile Polyole mit 2 bis 32 C-Atomen und 2 bis 6 primaren Hydroxylgruppen 
und/oder hydroxylgruppenhaltige Isocyanurate sowie gegebenenfalls 

f) sekundare und/oder tertiare Ester der phosphorigen Saure mit Alkoholen ausgewahlt aus der 
Gruppe Monoalkanole mit 8 bis 22 C-Atomen, Phenol, Q-C^-alkylsubstituierte Phenole und Polyole 
mit 2 bis 6 Hydroxylgruppen und mit 2 bis 32 C-Atomen 

g) Partialester von Polyolen mit 2 bis 6 Hydroxylgruppen und 2 bis 32 C-Atomen und Monocarbonsau- 
ren mit 6 bis 22 C-Atomen, vorzugsweise Pentaerythritpartialester mit einem Molverhaltnis von 
Pentaerythrit:Monocarbonsaure von 1 : 1,5 bis 1 3. 
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